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^ (54) Title: THERMOCHROMIC RYLENE DYES 
< 

(54) Bezeichnung: THERMOCHROME RYLENFARBSTOFFE 

OO 

(57) Abstract: The invention relates to rylene dyes of general formula (I), in which: R represents hydrogen or optionally substi- 
OO tuted C,-C3o alkyl. aryl or heteroaiyl; R* represents optionally substituted C2-C30 alkyi or Cs-Cg cycloalkyl. or substituted methyl; n 

represents 0 or 1. The invention also relates to the production of said dyes, to the use thereof for colouring highly molecular oxganic 
^5 and inorganic materials and to aminorylene-3,4-dicarboxylic acid imides IV as their intermediate products. 

(57) Zusammenfassung: Rylenfarbstoffe der allgemeinen Formel (1) mit folgender Bedeutung der Variablen: R Wasserstoff; ge- 
Q gebenenfalls substituiertes Ci-C3o-Alkyl, Aryl oder Hetaryl; gegebenenfalls substituiertes C2-C3o-Alkyl oder Cs-Cs-Cycloalkyl, 
substituiertes Methyl; n 0 oder 1, deren Herstellung und Verwendung zur Einfarbiing von hochmolekularen organischen und anor- 
ganischen Materialien sowie Aminorylen-3,4-dicarbonsaureimide IV als deren Zwischenprodukte. 
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Thermoclirome Rylenf arbsfcof f e 
Besclireibung 

Die vorliegende Erfindimg betriff t neue Rylenf arbs toff e der 
allgemeinen Formel I 
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in der die Variablen folgende Bedeutung habem 
R Wasserstoff; 

Ci-C3o-Alkyl, dessen Kohlenstof f kette durch eine oder melirere 
Giruppierungen -O-, -NR^-, -CO- und/oder -SO2- unter- 

brochen sein kann und das durch Cyano, Ci-Ce-Alkoxy, Aryl, das 
durch Ci-Ci8-Alkyl oder Ci-Ce-Alkoxy substituiert sein kann, 
\ind/oder einen €iber ein Stickstof f atom gebundenen 5- bis 
7-gliecLrigen heterocyclischen Rest, der weitere Heteroatome 
enthalten und aromatisch. sein kann, ein- oder mehrfach sub- 
stituiert sein kann; 

Axyl Oder Hetaryl, das jeweils durch Ci-Cis-Alkyl, 
Ci-Cs-Alkoxy, Cyano, -CONHR2, -NHCOR2 und/oder Aryl- oder 
Hetarylazo, das jeweils durch Ci^Cio-Alkyl , Ci-Ce-Alkoxy und/ 
Oder Cyano siibstituiert sein kann, ein- oder mehrfach substi- 
tuiert sein kann; 

C2-C30"-A13cyl, dessen Kohlenstof f kette durch eine Oder mehrere 
Gruppierungen -O- und/oder -CO- unterbrochen sein kann und 
das durch Cyano, Ci-Ce-Alkoxy, Cs-Ce-Cycloalkyl, dessen 
Kohlenstof fgerust . durch eine oder mehrere Gruppierungen -0-, 
-S- und/oder -NR^- unterbrochen sein kann und das durch 
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Ci-Cs-Alkyl Slabs tituiert sein kann, Airyl, das durch 
Ci-Ci8-Alkyl Oder Ci-Ce-Alkoxy substituiert sein kann, und/ 
Oder einen uber ein Stickstof f atom gebundenen 5- bis 
7-gliedrigeii iieterocyclischen Rest, der weitere Heteroatome 
5 en thai ten und aromatisch sein kann, ein- oder mehrfach s\ib- 

stituiert sein kann; 

Methyl/ das durch Aryl, Hetaryl und/oder Cs-Ca-Cycloalkyl, das 
jeweils durch Ci-Cia-Alkyl oder Ci-Ce-Alkoxy substituiert sein 
10 kann, ein- oder zweif ach siibstituiert ist; 

C5-C8-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof f gerust durch eine oder 
mehrere Gruppierungen -S- und/oder -NR^- unterbrochen 

sein kann und das durch Ci-Ce-Alkyl ein- oder mehrfach siabsti- 
15 tuiert sein kann; 

Wasserstoff oder Ci-Ce-Alkyl; 

r2 wasserstoff ; Ci-Cis-Alkyl; Aryl oder Hetaryl, das jeweils 
20 durch Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy und/oder Cyano substituiert 

sein kann; 

n 2 Oder 3, 

25 sowie die Herstellung dieser Parbstof fe und ihre Verwendung zur 
Einf arbung von hochmolekularen organischen und anorganischen 
Mater ialien. 

AuBerdem betriff t die Erfindung neue Aminorylen-3 , 4-dicarbon- 
30 saureimide der allgemeinen Formel IV 



35 



40 




IV 



45 als Zwischenprodukte fur die Rylenf arbstof f e (I) . 



• 
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Am Imidstickstoff atom substituierte Perylen-3 , 4-dicarbonsaure- 
imide, unsubstitniertes Perylen-3, 4-dicarbonsaureimid und am 
Perylengerust suJbstituierte Perylen-3 , 4-dicarbonsa'ureimide eignen 
sich nicht nur als Pigmentvorstuf en, sondem werden auch selbst 
5 vorteilhaft als Pigments ^xnd Fluoreszenzf arbstof f e eingesetzt. 
Die bislang bekannten am Peirylengerust substituierten 
Perylen-3,4-dicarbonsaureimide sind in 1,6-, 1,7-, 1,6,9-, 1,7,9- 
und. 1,6, 7,12-Stellung spwie auch nur in 9-Stellung substi tuiert . 
In 9-Stellung tragt das Perylengerust dabei jeweils ein Halogen- 

10 atom, insbesondere Bromatom, (WO-A-96/22331, EP-A-59.6 292 und 

WO-A-97/22607 und die dort zitierte Literatur sowie Dyes and Pig-, 
ments 16, Seite 19-25 (1991))- In der EP-A-657 436 sowie Liebigs 
Annalen 1995, Seite 1229-1244, ist auBerdem ein N- (1-Hexylhep - 
tyl) -9-aminoperylen-3, 4-dicarbonsaureimid besctirieben, das durch 

15 Nitrierung des entsprechenden N-substituierten Perylen-3, 4-di- 
carbonsaureimids mit Distickstof f tetroxid und anscblieBende 
Reduktion mit metalliscliem Eisen in Gegenwart von Salzsaure her- 
gestellt wird- Dieses Verfahren ist jedoch auf Perylen-3,4- 
dicarbonsaureimide besclirankt, die unsubstituierte Alkylgruppen 

20 am Imidstickstoff atom tragen, und lief ert , ausschlieSlich schwer 
zu reinigende Isomerengemische (1- und 9-Isomer) in niedrigen 
Ausbeuten. Entsprecbende N-substituierte 4-Aminonaphthalin- 
1, 8-dicarbonsaureimide sind aus Yuki Gosei Kagaku Kyokaishi 12, 
Seite 504-508 (1956) {s. Chemical Abstracts .51 : 8052a (1957)) be- 

25 kannt. 

In der EP-A-648 817 sind imidgruppenbaltige Fluoreszenzf arbstof fe 
beschrieben, deren Imidstickstoff atom zur reversiblen Solubili- 
sierung in eine Carbamatf -anktion uberfuhrt ist, die den Farbstof f 

30 im Anwendungsmedium loslich macht und thermisch wieder gespalten 
werden kann. Unter anderem wird hier auch unsubstituiertes 
Perylen-3, 4-dicarbonsaureimid, dessen NH-Funktion entsprechend 
umgesetzt wird, als Fluoreszenzf arbstof f aufgefuhrt. Da die 
Solubilisierung uber das Imidstickstoff atom erfolgt, besteht 

35 keine Moglichkeit, den Farbstof f \iber spezielle Substitution am 
Stickstoffatom zu raodif izieren. AuBerdem verandert sich der Farb- 
ton des Farbstoff s bei der thermischen Abspaltung der Alkoxy- 
carbonyl-Schutzgruppe nicht, der Farbstoff ist nicht thermochrom. 

40 In der nicht vorverof f entlichten WO-A-01/16109 sind kurzefe Homo- 
loge der erf indungsgeraaBen Rylenf arbstof fe auf Basis von 
Naphthalin- -and Perylen-3,4-dicarbonsaurederivaten beschrieben, 
Diese decken jedoch nur den kiirzerwelligen Farbraum ab. 

45 Der Erf indung lag die Aufgabe zugrunde, weitere Parbstoffe mit 
vorteilhaf ten Anwendungseigenschaf ten, die insbesondere auch 
nicht nur gut in das jeweilige Anwendungsmedium einarbeitbar und 
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an dieses Medium anpaSbar, sondem auch thermochrom sind und im 
roten und inf raroten Bereicti des elektromagnetisclien Spektrums 
absorbieren/ bereitzustellen. 

5 DemgemaB wurden die eingangs def inierten Rylenf arbstoff e der 
Formel I gefunden, 

Bevorzugte Rylenf arbstoff e sind den Unteranspruchen zu entnehmen. 

10 Weiterhin wurde ein Verfahren zur Herstellung der Rylenf arbstoff e 
I gefunden, welches dadurcb gekennzeichnet ist, daB man 

a) ein Bromrylen-3, 4-dicarbonsaureimid der allgemeinen Formel II 



15 



20 



25 




II 



Br 



30 



35 



in Gegenwart eines aprotischen organischen Losungsmittels, 
eines Obergangsmetallkatalysatorsystems und einer Base in 
einer Aryl-N-Kupplungsreaktion mit einem Benzophenonimin der 
allgemeinen Formel III 



NH 



III 




in der die Variablen 

40 R' ' , R' ' ' unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl 

Oder Cx-Ce-Alkoxy und 

X, y unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 

3 bedeuten. 



45 

umsetzt. 
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b) das gebildete Ketimin in Gegenwart einer Saure und eines 
polaren, aprotischen Losungsmittels z\i einem Aminorylen- 
3, 4-dicarbonsaureimid der allgemeinen Formel IV 



10 



15 




IV 



liydrolysiert und 



20 c) 



25 



dieses anschlieBend in Gegenwart eines polaren, aprotischen 
Losungsmittels und einer Base mit einem Dicarbonat der allge- 
meinen Formel V 



XX. 



V 



zu dera Rylenf arbstof f I umsetzt- 

30 AuSerdem wurde ein Verfahren zur Herstellung der Aminorylen- 

3, 4-dicarbonsaureimide IV gefunden, welches dadurch gekennzeich- 
net ist, daB man a) ein Bromrylen-3,4-dicarbonsaureimid II in 
Gegenwart eines aprotischen organischen L6s\mgsmittels, eines 
Obergangsmetallkatalysatorsystems und einer Base in einer A3cyl- 

35 N-Kupplungsreaktion mit einem Benzophenonimin III zu dem entspre- 
chenden Ketimin umsetzt und b) dieses anschlieBend in Gegenwart 
einer Saure und eines polaren, aprotischen Ldsungsmittels 
hydrolysier't . 

40 Zudem wurden die Aminorylen-3, 4-dicarbonsaureimide der allge- 
meinen Formel IV als Zwischenprodukte fur die Rylenf arbstof fe I 
gefunden. 

Nicht zuletzt wurde die Verwendung der Rylenf arbstof fe I zur Ein- 
45 farbung von hochmolekularen organischen und anorganischen Mate- 
rial! en gefunden. 
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Alle in den Formeln I bis V auftretenden Alkylgruppen konnen so- 
wohl geradkettig als auch verzweigt sein. Wenn die Alkylgruppen 
substituiert sind, tragen sie in der Regel 1 Oder 2 
Substituenten. Aromatische Reste. die substituiert sind, konnen 
5 im allgemeinen bis zu 3, bevorzugt 1 oder 2, der genannten 

Sxibstituenten aufweisen. Bevorzugte Arylreste sind dabei Naphthyl 
und insbesondere Phenyl - 

Als Beispiele fur geeignete Reste R, R' , R", R' " / R^ imd r2 
10 {bzw- fur deren Substituenten) seien im einzelnen genannt: 

Methyl, Etbyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, tert. -Butyl, 
Pentyl, Isopentyl, Neopentyl, tert . -Pentyl , Hexyl, 2-Meth.yl- 
pentyl, Heptyl, l-Ethylpentyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, Isooctyl, 
15 Nonyl, Isononyl, Decyl, Isodecyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, 

Isotridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl/ Octa- 
decyl, Nonadecyl und Eicosyl (die obigen Bezeichnungen Xsooctyl, 
Isononyl, J:sodecyl und Isotridecyl sind Trivialbezeichnungen und 
stammen von den bei der Oxosyn these erhaltenen Alkoholen) ; 

20 

2-Methoxyethyl , 2-Ethoxyethyl , 2 -Propoxyethyl , 2-IsopropoxyethYl / 
2-Butoxyethyl, 2- und 3-Methoxypropyl , 2- und 3-Ethoxypropyl, 2- 
und 3-Propoxypropyl, 2- und 3- Butoxypropyl , 2- vmd 4-Methoxy- 
butyl, 2- und 4-Ethoxybutyl , 2- und 4-Propoxybutyl , 3,6-Dioxa- 
25 heptyl / 3 , 6-Dioxaoctyl , 4 , 8-Dioxanonyl , 3 , 7-Dioxaoctyl , 

3, 7-Dioxanonyl, 4 , 7-Dioxaoctyl , 4 , 7-Dioxanonyl , 2- und 4-Butoxy- 
butyl , 4 , 8-Dioxadecyl , 3,6, 9-Trioxadecyl , 3,6, 9-Trioxaundecyl, 

3, 6, 9-Trioxadodecyl, 3, 6, 9, 12-Tetraoxatridecyl und 
3,6,9, 12-Tetraoxatetradecyl ; 

30 

2-Methylthioethyl, 2-Ethylthioethyl , 2 -Propyl thioethyl, 2-Xso- 
propylthioethyl , 2-Butyl thioethyl, 2- und 3-Methylthiopropyl, 2- 
und 3-Ethylthiopropyl, 2- und 3 - Propyl th iopropyl . 2- und 3- 
Butylthiopropyl, 2- und 4-Methylthiobutyl , 2- und 4-Ethylthio- 
35 butyl, 2- und 4- Propyl thiobutyl, 3, 6-Dithiaheptyl, 3,6-Dithia- 
octyl, 4, 8-Dithianonyl, 3 , 7-Dithiaoctyl , 3 , 7~Di thianonyl , 
4,7-Dithiaoctyly 4, 7~Dithianonyl, 2- und 4 -Butyl thiobutyl, 

4 , 8-Dithiadecyl , 3,6, 9-Trithiadecyl , 3,6 , 9-Trithiaundecyl , 
3,6,9-Trithiadodecyl, 3,6,9,12-Tetrathiatridecyl und 

40 3,6,9,12-Tetrathiatetradecyl; 

2-Monomethyl- \ind 2-Monoethylaminoethyl, 2-Dimethylaminoethyl, 2- 
und 3-Dimethylaminopropyl, 3-Monoisopropylaminopropyl, 2- und 
4-Monopropylaminobutyl, 2- und 4-Diinethylaminobutyl, 
45 6-Methyl-3 , 6-diazaheptyl, 3 , 6-Dimethyl-3 , 6-diazaheptyl, 

3, e-Diazaoctyl, 3 , 6-Diniethyl-3 , 6-diazaoctyl, 9-Methyl-3,6,9-tri- 
azadecyl, 3, 6, 9-Triinethyl-3, 6, *9-triaza\indecyl. 
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12-Methyl-3.6,9,12-tetraazatridecyl und 3,6,9,12-Tetra- 
metliyl-3 ,6,9/ 12-tetraazafcridecyl ; 

Propan-2-on-l-yl, Butan-3-on-l-yl, Butan-3-on-2-yl und 2-Ethyl- 
5 pentan-3-on-l-yl; 

2- Metliylsulfonylethyl, 2-Ethylsulf onylethyl, 2-Propylsulf onyl- 
ethyl, 2-Isopropylsulf onylethyl, 2-Butlxylsulf onyletliyl, 2- und 

3- MethylsvLlf onylpropyl, 2- \and 3-Ethylsulf onylpropyl , 2- und 
10 3-Propylsulf onylpropyl, 2- und 3-Butylsulf onylpropyl, 2- und 

4- Metliylsulf onylbutyl, 2- und 4-Ethylsulf onylbutyl, 2- und 4-Pro- 
pylsulf onylbutyl und 4-Butylsulf onylbutyl; 

Cyanoitiethyl , 2-Cyanoethyl , S-Cyanopropyl , . 2-Methyl-3-ethyl-3-cya- 
15 nopropyl, 7-Cyano-7-ethylheptyl und 4-Methyl-7-inethyl-7-cyano- 



Metboxy, Ethoxy; Propoxy, Isopropoxy, Butoxy, Isobutoxy, sec- 
Butoxy, tert.-Butoxy, Pentoxy, Isopentoxy, Neopentoxy, tert.- 
20 Pentoxy und Hexoxy; 

Carbamoyl, Methylaminocarbonyl, Ethylamlnocarbonyl , Propylamlno- 
carbonyl, Butylaminocarbonyl, Pentylaminocarbonyl , Hexylaminocar- 
bonyl, Heptylaminocarbonyl^ Octylaminpcarbonyl/ Nonylaminocarbo- 
25 nyl, Decylaminocarbonyl und Phenyl aminocarbonyl ; 

Forraylamino, Acetylamino, Propionylamino und Benzoyl amino; 

Phenylazo, 2-Naplithylazo, - 2-Pyridylazo und 2-Pyr±midylazo; 

30 

Phenyl, 2-Naphthyl, 2- und 3-Pyrryl, 2-, 3- und 4-Pyridyl, 2-, 4- 
und 5-Pyrimidyl, 3-, 4- und 5-Pyrazolyl, 2-, 4- und 5-Imidazolyl, 
2-, 4- und 5-Thiazolyl, 3- (1 , 2 , 4-Triazyl) , 2- (1 , 3 , 5-Triazyl) , 
6-Chinaldyl, 3-, 5-, 6- und 8-Chinolinyl , 2-Benzoxazolyl, 
35 2-Benzothiazolyl, 5-Benzothiadiazolyl, 2- und 5-Benzimidazolyl 
und 1- und 5-Isochinolyl; 

2-, 3- und 4-'Methylphenyl, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2, 6-Dlmethyl- 
phenyl/ 2, 4, 6-Triinethylphenyl, 2-, 3- \md 4-Ethylphenyl, 2,4-, 

40 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Diethylphenyl , 2 , 4 , 6-Triethylphenyl, 2-, 3- 
und 4-Propylphenyl, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2,6-Dipropylphenyl, 
2,4,6-Tripropylphenyl, 2-, 3- \ind 4-Isopropylphenyl, 2,4-, 2,5-, 
3,5- und 2,6-Diisopropylphenyl, 2,4,6-Triisopropylphenyl, 2-, 3- 
und 4-Butylphenyl, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Dibutylphenyl , 

45 2,4,6-Tributylphenyl, 2-, 3- und 4-Isobutylphenyl, 2,4-, 2,5-, 
3,5- und 2, 6-Diisobutylphenyl, 2,4, 6-Triisobutylphenyl, 2-, 3- 
Tind 4-sec,-Butylphenyl, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2, 6 -Di- sec. -butyl - 



heptyl ; 



• 
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phenyl und 2 , 4 , 6-Tri-sec. -butylphenyl, 2-, 3- und 4-tert. -Butyl- 
phenyl, 2,4-, 2,5-, 3 , 5- imd 2 , 6-Di-tert - -butylphenyl/ 2,4,6-Tri- 
tert,-butylphenyl; 2-, 3- und 4-Metlioxyphenyl , 2,4-, 2,5-, 3,5- 
und 2,6-Dimetlioxyplienyl, 2,4,6-Trimethoxyplienyl, 2-, 3- und 
5 4-Ethoxyphenyl, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Dietlaoxyphenyl, 

2,4,6-Trietlxoxyphenyl, 2-, 3- und 4-Propoxyphenyl, 2,4-, 2,5-, 
3,5- und 2,6-Dipropoxyphenyl, 2-, 3- und 4-Isopropoxyphenyl, 
2,4-, 2,5-, 3,5- und 2 , 6-Diisopropoxyphenyl und 2-, 3- und 
4-Butoxyphenyl; 2-, 3- und 4-Cyanophenyl; 3- und 4-Carboxyplienyl ; 

10 3- und 4-Carboxamidopiienyl, 3- und 4-N-Methylcarboxamidophenyl 
und 3- und 4-N*Ethylcarboxamidophenyl; 3- und 4-Acetylamino- 
phenyl, 3- und 4-Propionylaminophenyl und 3- und 4-Butyrylainino- 
phenyl; 3- vind 4-N-Phenylaminophenyl, 3- und 4-N- (o-Tolyl) amino- 
phenyl, 3- und 4-N- (iti-Tolyl) aminophenyl und 3- und 4-N- (p- 

15 Tolyl) aminophenyl; 3- und 4- (2-Pyr idyl) aminophenyl, 3- und 

4- (3- Pyr idyl) aminophenyl, 3- und 4- (4- Pyr idyl) aminophenyl , 3- und 
4- (2-Pyrimidyl) aminophenyl und 4- { 4 -Pyr imidyl) aminophenyl ; 

4-Phenylazophenyl, 4- (1-Napthylazo) phenyl, 4- (2-Naphthyl- 
20 azo)phenyl, 4- <4-Naphthylazo) phenyl , 4- (2-Pyridylazo) phenyl, 

4- ( 3 -Pyridylazo) phenyl, 4- (4-Pyridylazo) phenyl, 4- (2-Pyrimidyl - 
azo)phenyl, 4- (4-Pyrimidylazo) phenyl und 4- ( 5-Pyr imidyl - 
azo) phenyl; 

25 Cyclopentyl, 2- und 3-Methylcyclopentyl, 2- und 3-Ethylcyclopen- 
tyl, Cyclohexyl, 2-, 3- und 4 -Me thy 1 eye lohexyl, 2-, 3- und 
4-Ethylcyclbhexyl, 3- und 4-Propylcyclohexyl, 3- und 4-Isopropyl- 
cyclohexyl, 3- und 4-Butylcyclohexyl/ 3- und 4 -sec, -Butyl cyclo- 
hexyl, 3- und 4-tert .-Butylcyclohexyl, Cycloheptyl, 2-, 3- \ind 

30 4-Methylcycloheptyl, 2-, 3- und 4-Ethylcycloheptyl , 3- und 4-Pro- 
pyl cycloheptyl, 3- und 4- Isopropyl cycloheptyl, 3- und 4-Butyl- 
cycloheptyl, 3- und 4-sec .-Butylcycloheptyl, 3- und 4-tert. - 
Butyl cycloheptyl, Cyclooctyl, 2-, 3-, 4- und 5-Methylcyclooctyl, 

2- , 3-, 4- und 5-Ethylcyclooctyl , 3-, 4- und 5 -Propyl cyclooctyl, 
35 2-Dioxanyl, 4-Morpholinyl, 2- und 3-Tetrahydrof uryl, 1-, 2- und 

3- Pyrrolidinyl imd 1-, 2-, 3- und 4-Piperidyl. 

Die Herstellung der Rylenf arbstof f e I kann vorteilhaft nach dem 
erf indungsgemSBen mehrstufigen Verf ahren erfolgen, bei dem In 
40 Schritt a) ein Bromrylen-3, 4-dicarbonsaureimid II mit einem 

Benzophenonimin III zu einem Ketimin umgesetzt wird, in Schritt 
b) das Ketimin sauer zu dem Aminorylen-3 , 4-dicarbonsaureimid IV 
hydro lysiert wird, welches anschlieBend in Schritt c) mit einem 
Dicarbonat V zum Rylenf arbstof f I umgesetzt wird. 
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Die in Schritt a) als Edukte eingesetzten in peri-Position 
broinierten Terrylen- bzw. Quaterrylen-3/ 4-dicarbonsaureimide II 
sind aus der alteren deutschen Patentanmeldung 101 08 156.1 be- 
kannt und konnen nach dem dort bescliriebenen, folgenden drei- 
5 stuf igen Verf ahren hergestellt werden: 

a') einseitige alkalische Verseifung eines asymmetrisclien Rylen- 
tetracarbonsaurediiinids der Formal VI 



10 



15 



20 




VI 



25 in der R^ Cs-Cs-Cycloalkyl , dessen Kohlenstof f gertist durch 

eine oder metirere Gruppiertmgen -S- und/oder -NR^- un- 

terbrochen sein kann ixnd das durch Ci-Ce-Alkyl ein- oder mehr- 
fach substituiert sein kann,. bedeutet, 

30 in Gegenwart eines polaren organischen Losungsmittels, 



b') einseitige Decarboxylierung des in Schritt a') gebildeteten 
Rylentetracarbonsauremonoimidmonoanliydrids der Pormel VII 
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10 

in Gegenwart einer terti^ren stickstof fbasischen Verbindiang 
und eines Ubergangsmetallkatalysators und 

c') Umsetzung des in peri-Position unsubstituierten Ry- 
5 ien-3,4-dicarbonsaureimids der Formel VIII 




VIII 



mit elementarem Brom. 

20 Fur Schritt a') dieses Verfahrens geeignete polare Losungsmittel 
sind insbesondere verzweigte Ca-Ce-Alkohole, wie Isopropanol, 
tert .-Butanol und 2 -Methyl- 2 -but and . 

Im allgemeinen kommen 40 bis 200 g Losungsmittel g VI zum Ein- 
25 satz. ' 

Als Basen eignen sich. anorganische Basen, insbesondere Alkali- 
\ind Erdalkalimetallhydroxide, z.B. Natriumhydroxid xind Kaliumhy- 
droxidv die vorzugsweise in Form von waBrigen I»6simgen bzw, Sus- 

30 pensionen (in der Kegel 50 bis 80 gew--%ig) verwendet werden, und 
organische Basen, insbesondere Alkali- \ind Erdalkalimetall- 
alkoxide, wobei Natrium- und Kaliumalkoxide^ wie Natriuramethylat , 
Kaliuitimethylat, Kaliumisopropylat und Kalium-tert , -butylat bevor- 
zugt sind, die ublicberweise in wasserfreier Form eingesetzt wer- 

35 den. 

In der Kegel werden 5 bis 50 Aquivalente Base, bezogen auf VI, 
ben6tigt . 

40 Die Reaktionstemperatur betrSgt im allgemeinen 50 bis 120*='C, 
vorzugsweise 60 bis 100*^C. 

Die Verseifung ist 'Qblicherweise in 10 bis 40 h abgesclilossen. 
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In Schritt b') dieses Verfaiirens werden die Rylentetracarbonsau- 
remonoimidmonoanhydxide VII in Gegenwart einer tertiaren stick- 
stoffbasisclien verbindung als L6s\ingsmittel und eines Dbergangs- 
metallkatalysators einseitig decarboxyliert . 

5 

Geeignete Losvmgsrnittel sind insbesondere hochsiedende Stick- 
stoffbasen, z.B. cyclische Amide, wie N-Methylpyrrolidon, und 
aroinatische Heterocyclen, wie Chinolin, Isocliinolin und 
Chinaldin. 

10 

tJbliche Ldsungsmittelmengen betragen 20 bis 150 g je g VII, 

Als Katalysatoren eignen sich insbesondere die Obergangsmetalle 
Kupfer imd Zink sowie besonders auch deren anorganische und 
15 organische Salze, die vorzugsweise in wasserfreier Form einge- 
setzt werden. 

Beispiele fur bevorzugte Salze sind Kupfer (I) oxid, 
Kupfer (II) oxid, Kupf er (I) ctilorid, Kupfer (II) acetat, Zinkacetat 
20 und Zinkpropionat, wobei Kupfer (I) oxid und Zinkacetat besonders 
bevorzugt sind. 

Selbstverstandlich kann man auch Mischungen der genannten 
Katalysatoren verwenden. 

25 

In der Kegel koromen 50 bis 90 mol-% Katalysator, bezogen auf VII, 
zum Einsatz. 

Die Reakt ions tempera tur liegt im allgemeinen bei 100 bis 250°C, 
30 insbesondere 160 bis 200°C. Es empfiehlt sich, unter Verwendung 
einer Schutzgasatmosphare (z.B. Stickstoff) zu arbeiten. 

fiblicherweise ist die Decarboxylierung in 3 bis 20 h beendet. 

35 Schritt C ) dieses Verf ahrens, die regioselektive Bromierung des 
Rylen-3 , 4-dicarbonsaureimids VIII, wird vorzugsweise in einer 
aliphatischen Monocarbonsaure, insbesondere einer Ci~C4-Carbon- 
saure, wie Ameisensaure, Essigsaure, PropionsSure, ButtersSure 
Oder deren Mlschungen, Oder in einem halogenierten, aliphatischen 

40 Oder aromatischen Losungsmittel, wie Methylenchlorid, Chloroform 
Oder Chlorbenzol, durchgef uhr t . 



Ublicherweise werden 5 bis 30 g, vorzugsgweise 15 bis 25 g, 
Losungsmittel je g zu bromierendes VIII eingesetzt. 

45 
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In der Kegel ist die Anwesenheit eines Halogenierungskatalysators 
nicht erforderlicli. Will man jedocli die Bromierungsreaktion be- 
sclileunigen (etwa um den Faktor 1,5 bis 2), so empfiehlt es sicb, 
elementcores lod, bevorzugt in einer Menge von 1 bis 5 mol-^, 
5 bezogen auf VTII, zuzusetzen- 

Iro allgemeinen liegt das MolverhSltnis von Brom zu VIII bei etwa 
1 : 1 bis 5:1, vorzugsweise bei 3 : 1 bis 4 1, 

10 Die Reaktionstemperatur betrSgt in der Kegel 0 bis 7p°C, ins- 
besondere 10 bis 40**C. 

In Abhangigkeit von der Reaktivitat des Substrats VIII und der 
An- Oder Abwesenheit von lod ist die Bromierung iablicherweise in 
15 2 bis 12 h beendet- 

Schritt a) des vorliegenden, erf indimgsgemaBen Verfahrens, die 
Umsetzung des Brornrylen~3 , 4-dicarbonsSureiniids II mit einem 
Benzophenon III in einer Aryl-N-Kupplimgsreaktion zu einem 
20 Ketimin, wird in Gegenwart eines aprotischen organisclien Ldsungs- 
mittels, eines flbergangsmetallkatalysatorsystems und einer Base 
durchgef uhrt • 

Als Benzophenoniinin III eignen sich fur die Ketiminbildung ins- 
25 besondere Benzophenoniinin, 4, 4' -Dimethyl- und 4 , 4 ' -Diethylbenzo- 
phenonimin, 2 , 2 ' , 4 , 4 ' -Tetramethylbenzophenonimin und 4,4' -Dimeth- 
oxy- und 4 , 4 ' -Diethoxybenzophenonirain, wobei Benzophenoniinin 
selbst bevorzugt ist- 

30 In der Kegel werden 1 bis 4 mpl, vorzugsweise 1,5 bis 2,5 mol, 
III je mol II eingesetzt. 

Als aprotisches organisches Losungsmittel sind wasserfreie inerte 
aromatische Losungsmittel, wie Benzol und seine Alkylierungspro- 
35 dukte, z.B. Toluol und o-, ra- und p-Xylol, und Mischungen dieser 
Verbindungen , besonders geeignet- 

Die Losungsmittelmenge betragt <iblicherweise 50 bis 300 kg, 
vorzugsweise 100 bis 200 kg, je kg II- 

40 

Als Ubergangsmetallkatalysator eignen sich insbesondere 
Palladiumverbindungen, wobei Palladi\im(0) - und Palladium ( II ) -Kom- 
plexe, wie Tris (dibenzylidenaceton) dipalladium (0) , 
Dichloro [1,1' -bis (diphenylphosphino) f errocen] palladium (II) und 
45 Dichloro (1, 5-cyclooctadien) palladium (II) , und Palladium (II) acetat 
als bevorzugte Beispiele zu neimen sind. 
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Ublicherweise wird der Obergangsmetallkatalysator in einer Menge 
von 0,5 bis 5 mol-%, vor allem 1 bis 3 mol-%, bezogen auf II, 
eingesetzt- 

5 vorzugsweise kommt zusatzlich ein Cokatalysator auf Phosphinbasis 
zum Einsatz. Bevorzugte Beispiele fur diesen Cokatalysator sind 
zweizabnige phosphinliganden, wie raceinisches 2,2'-Bis (diphenyl- 
phosphino) -1, 1' -binaphtbyl, 1, 1' -Bis (diptienylphosphino) f errocen. 
1, 1' -Bis (di-o-tolylphosphino) f errocen, 1,1' -Bis (di-p-methoxy- 
10 plienylphospliino)f errocen und 2 , 2 ' -Bis (di-o-tolylphosphino) - 
diphenylether, und als einzahnige Phosphinliganden wirkende 
Phosphine, wie Tri-o-tolylphosphin, Tri-tert . -butylphosphin und 
Tr iphenylphosphin . 

15 Geeignete Cokatalysatonnengen betragen in der Kegel 1 bis 5 
mol-%, vorzugsweise 1 bis 3 mol-%, bezogen auf den Ubergangs- 
metallkatalysator . 

Als Base eignen sich besonders Alkalimetallamide, vor allem 
20 Alkalimetalldi (C3-C6-alkyl) amide, und Alkalimetallalkoholate, vor 
allem die Alkalimetallsalze sekundSrer und tertiarer aliphati- 
scher (Ca-Ce-) Alkohole . Bevorzugte Bespiele fur diese Basen sind: 
Lithiumdiisopropylamid, Natriumdiisopropylamid und Kaliumdiiso- 
propylamid sowie Lithiumisopropanolat, Natriumisopropanolat , 
25 Kaliumisopropanolat, Lithium-tert .-butanolat, Natrium-tert. -buta- 
nolat und Kalium-tert . -butanolat , wobei Natrium-tert . -but anolat 
und Kalium-tert.-butanolat besonders bevorzugt sind. 

Im allgemeinen wird eine zum Benzoph^nonimin III aquimolare Menge 
30 Base eingesetzt. 

Die Reaktionstemperatur liegt iiblicherweise bei 50 bis 140^C, 
bevorzugt bei 7 0 bis 120*'C. 

35 Die Reaktionszeit betragt in Abhangigkeit von der Reaktivitat des 
bromierten Rylen-3, 4-dicarbonsaureimids II und der eingesetzten 
Katalysatormenge im allgemeinen 10 bis 24 h. 

Verfahrenstechnlsch geht man in Schritt a) zwec3cmaSigerweise wie 
40 folgt vor: 

Man legt Ldsungsmittel , Katalysator und Cokatalysator in einer 
Schutzgasatmosphare vor, setzt unter Ruhren nacheinander das 
Bromrylen-3,4-dicarbonsaureimid II, das Benzophenonimin III und 
45 Base zu und erhitzt 10 bis 24 h unter Schutzgas auf die ge- 

wdnschte Reaktionsteitqperatur . Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur 
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filtriert man die festen Bestandteile. aus dem Reaktionsgemisch ab 
und destilliert das Losungsmittel unter vermindertem Druck ab. 

Die Reinheit des so hergestellten Ketimins reicht im allgemeinen 
5 f\ir die Weiterverarbeitung aus. Gegebenenf alls kann das Robpro- 
dukt durch Umf alien aus einem. Gemisch aus Chloroform Oder 
Methylenchlorid und Petroletber oder \iber saulencbromatographie 
an Kieselgel mit Chloroform als Eluens weiter aufgereinigt wer- 
den. 

10 

Schritt b) des erf indungsgemafien Verfabrens, die Hydrolyse des 
Ketimins zum Aminorylen-3 , 4-dicarbonsaureimid IV, wird in Gegen- 
wart eines polar en, aprotischen Losungsmittels vorgenommen. Be- 
vorzugte Losungsmittel sind aliphatische Ether, wobei acyclische 
15 Ether, wie insbesondere Di (C2"C4-alkyl) ether und C2-C3-"Alkylengly- 
koldi-Ci-C2-alkylether, und cyclische Ether geeignet sind. Bei- 
spielhaft seien folgende besonders bevorzugte Ether genannt: 
Diethylether, Dipropyl ether, Dibutylether , Ethylenglykoldimethyl- 
und -diethylether, Tetrahydrof uran und Dioxan. 

20 

In der Regal kommen 80 bis 300 kg, vorzugsweise 100 bis 200 kg, 
Losungsmittel je kg Ketimin zum Einsatz. 

Zur Hydrolyse wird vorzugsweise eine anorganische Saure, wie 
25 Salzsaure, Schwef elsaure, Phosphorsaure und Salpetersdure, 
verwendet- 

Ublicherweise werden 3 bis 6 kg einer 2 bis 4 normalen wSBrigen 
L5surig der saure je kg Ketimin eingesetzt. 

30 

Die Reaktionsteraperatur betragt im allgemeinen 10 bis 6Q°C, 
vorzugsweise 20 bis 40*'C. 

Die Hydrolyse ist in der Regel in 0,5 bis 3 h beendet- 

35 

verfabrenstechnisch geht man in Schritt b) zweckmasigerweise wie 
folgt vor: 

Man 16st das Ketimin \mter Rtoren im Losungsmittel, bringt das 
40 Gemisch auf die gewunschte Reaktionsteraperatur, gibt die waSrige 
Saure zu und ruhrt 0,5 bis 3 h bei dieser Temperatur. Anschlie- 
Bend neutralisiert man die verbliebene Saure, z.B. mit konzen- 
triertem waBrigem Ammoniak, und destilliert das Ldsungsmittel im 
Vakuum ab- 
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Zur weiteren Aufbereitung des Reaktionsprodukts kann man dann wie 
folgt verfahren: 

Man suspendiert den Ruckstand in einem UberschuB an verdunnter 
5 waBriger Base (z.B. Ammoniakwasser) , filtriert ab, riihrt das 
Filtergut gegebenenf alls melirf acli in der 30 bis 50-f achen Menge 
an heiBer wSBriger Base (etwa halbkonzentriertem waBrigem Aitimo- 
niak) aus, filtariert erneut, wascht mit Wasser neutral und trock- 
net das Filtergut im Vakuum bei 100°C- Zur Entfernung von Benzo- 
10 phenon und weiteren organischen Verunreinigungen extrahiert man 
das getrocknete Rohprodukt ansclilieBend mit Petrolether . 

Schritt c) des erf indungsgemaBen Verfahrens, die Umsetzimg des 
Aminorylendicarbonsaureimids IV mit einem Dicarbonat V zum Rylen- 
15 farbstoff I, witd in Gegenwart eines polaren, aprotischen 
Ii6s\Higsmittels basenkatalysiert durchgef uhrt . 

Besonders bevorzugte Bicarbonate V sind Dialkyl dicarbonat e, vor 
allem Di- (Ca-Ce-alkyl) dicarbonate, wie Diethyl-, Dipropyl-, Diiso- 

20 propyl-/ Di-n-butyl-, Di-sec. -butyl-, Di-tert. -butyl-, Di-tert-- 
pentyl- und Bis (2 -etbylliexyl) dicarbonat , Dicycloalkyldicarbonate/ 
vor allem Di- (Cs-Ca-cycloalkyl) dicarbonate, wie Dicyclopentyl-, 
Dicycloliexyl- und Dicyclolxeptyldicarbonat, Dicycloalkylalkyldi - 
carbonate, wie Bis{l- und 2-cycloliexyletliyl) - und Bisd,- 2- und 

25 3-cycloliexylpropyl) dicarbonat, Diaralkyldicarbonate, vor allem 
Diphenyl- (Ci-C4-alkyl) dicarbonate, wie Dibenzyl-, Bis(l- und 
2-phenylethyl) - -und Bis(l-, 2- und 3-phenylpropyl) dicarbonat, und 
Diphenyldicycloalkyl- {Ci-C4-alkyl)dicarbonate, wie Bis(l- \ind 
2-cycl6liexyl-2-phenyl)-, Bis(l-, 2- und 3-cyclohexyl-2-phenyl) - 

30 und Bisd-, 2- und 3 -cyclotiexyl-3-phenyl) dicarbonat . 

In der Regel werden 2 bis 5 mol, vorzugsweise 3 bis 4 mol, V je 
mol IV eingesetzt, 

35 Als polares, aprotisches Iidsungsmittel eignen sicli insbesondere 
die fur Scliritt b) genannten Ether, die zweckm^Bigerweise in 
wasserfreier (getrockneter) Form zur Anwendung kommen. 

Die Ldsungsmittelmenge betragt ublicherweise 80 bis 300 kg, 
40 vorzugsweise 120 bis 200 kg, je kg IV. 

Als Base sind vor allem Stickstof fbasen, insbesondere tertiare 
aliphatische Amine, bevorzugt Tri- (Ci-C4-alkyl> amine geeignet, 
deren Alkylreste gleich oder verschieden sein .konnen und die 
45 vorzugsweise in Kombination mit dialkylaminos\abstituierten 

Pyridinen verwendet werden. Ganz besonders bevorzugt werden Kom- 
binationen von Tri- {C2-C4-alkyl) aminen, wie Triethyl-, Diisopro- 
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pylethyl- und Tributylamin, mit 4- (N,N-Dimethylainino)pyridin im 
Molverhaltnis von 4 : 1 bis 1:1, insbesondere von etwa 2 : 1, 
eingesetzt , 

5 Im allgemeinen kommen 5 bis 20 raol-%, vorzugsweise etwa 10 mol-%. 
Base, bezogen auf V, z\im Einsatz . 

Die Reaktionstemperatur liegt in der Kegel bei 20 bis 70^C, bevor- 
zugt bei 35 bis 50^C. 

10 

Die Reaktionszeit betragt ubliclierweise 4 bis 20 h. 

Verfaiirenstechnisch geht man in Schritt c) zweckmafiigerweise wie 
folgt vor: 

15 

Man legt Losungsmittel, das Aminorylen-3, 4-dicarbonsaureimid IV 
und Base in einer SchutzgasatmospJiare vor, gibt das Dicarbonat V 
zu und rUhrt die Mischung 4 bis 20 h unter Schutzgas bei der ge- 
wunschten Reaktionstemperatur. Zur Aufarbeitung auf den Rylen- 

20 farbstoff I destilliert man anscblieBend etwa 70 bis 80 Vol.-% 
des Losungsmittels im Vakuum ab, gibt langsam die 2 bis 4-f ache 
Menge eines aliphatischen Alkohols, z.B. Methanol, zu \ind ver- 
vollstandigt die Ausf allung' des Rylenf arbs tof f s I durch Kulilung 
auf 3 bis 6^C, filtriert den Farbstoff I ab und trocknet bei 100*'C 

25 im Vakuum. 

Die Reinheit der erhaltenen Rylenf arbstoffe I betragt in der 
Regel > 97% und ist im allgemeinen fur die Anwendung ausreichend. 
Fur besondere Anf orderungen ist, eine Erhohung der Reinheit durch 
30 Rekristallisation aus einem Halogenkohlenwasserstof f , wie 

Methylenchlorid und Chloroform, oder einem aromatischen Lasungs- 
mittel, wie Benzol, Toluol und Xylol, Oder durch Saulenchromato- 
graphie an Kieselgel mit Chloroform als Eluens moglich. 

35 Das erf indungsgem^Be Verfahren ermdglicht die Herstellung der 
Rylenfarbstoff e I und ihrer Zwischenprodukte auf vorteilhaf te, 
wirtschaf tliche Weise. Der Wertgehalt der in den einzelnen 
verfahrensschritten erhaltenen Produkte liegt ohne weitere Reini- 
gung in der Regel bei > 95%, die Ausbeute Ober alie Verfahrens- 

40 schritte, jeweils bezogen auf das eingesetzte Rylen-3, 4-dicarbon- 
saureimidderivat, betragt im allgemeinen > 60%. 

Die erf indungsgemaBen Rylenf arbstoffe I eignen sich hervorragend 
zur homogenen Einfarbung von hochmolekularen organischen und an- 
45 organischen Materialien, insbesondere z.B. von K\mststof f en, vor 
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allem thermoplastischen K"anststof f en, Lacken und Druckfarben so- 
wie oxidischen Schichtsystemen. 

Eine besonders vorteilhaf te Eigenschaft der erf indungsgemaSen 
5 Rylenf arbstof f e I ist ihre Thertnoclironiie, d.h. die irreversible 
Umwandlung der Farbstoff e von einem molekularen Individuum mit 
einer Prim^rfarbe A in ein strukturell iinterschiedliches Indivi- 
duum mit einer Sekundarf arbe B. Der therino chrome Effekt wird 
durch Erwarmen des eingef arbten Materials auf Temper atur en ober- 

10 lialb der Urawandlungstemperatur des Rylenf arbstof fs I induziert. 
Die Primar- und/oder Sekunddrf arbe des eingef Arbten Materials 
kann zusatzlich in einfacher Weise variiert werden, indem die 
erf indungsgemaBen Rylenf arbstof fe I in Mischung untereinander, 
mit den aus der nicht vorverof f entlichten WO-A-01/16109 bekannten 

15 thermochromen Rylenf arbstof fen vmd/oder mit herkdmmlichen Pigmen- 
ten und Farbstoff en eingesetzt werden. 

Die Tiiermochromie der erf indungsgemaBen Rylenf arbstof fe I kann 
auBerdem vorteilhaf t zur Herstellung lasermarkierbarer bzw. -be- 

20 schriftbarer Einfarbungen genutzt werden. Durch geschickte Wahl 
des Substituenten R' kann die Urawandlungstemperatur der Rylen- 
farbstoffe I fur diesen Anwendungszweck gezielt eingestellt wer- 
den, was nicht zu erwarten war- So liegen die Umwandlungstempera- 
turen von erf indungsgemaBen Rylenf arbstof fen der Forrael I, in der 

25 R' primares Oder sekundares Alkyl oder Aralkyl bedeutet, im 

allgemeinen bei > 280*^0. Diese Rylenf arbstof fe I konnen ohne Ver- 
anderung der Primarfarbe auf herkommliche Weise (z.B. durch 
Extrusion oder SpritzguB) in die klassischen thermoplastischen 
Kunststoff e (z.B. Polystyrol, Poly (acrylonitril-butadien-styxol) , 

30 Poly (styrol-acrylonitril) / Polycarbonate Polymethylmethacrylate 
Polyethylenterephthalat) eingearbeitet und zur technischen Laser- 
markiexTing bzw. -beschr if tung verwendet werden. 

Zur Herstellimg einer lasermarkierbaren bzw. -beschrif tbaren Ein- 
35 farbung werden die erf indungsgemaBen Rylenf arbstof fe I (bzw. ihre 
Mischungen untereinander , mit den aus der nicht vorverdff entlich- 
ten WO-A-01/16109 her bekannten thermochromen Rylenf arbstof fen 
und/oder mit anderen Farbmitteln) in Kombination mit einem oder 
mehreren transparenten oder transluzenten, organischen oder anor- 
40 ganischen (N) IR-Absorbem mit insbesondere neutraler oder im 

Sichtbaren nur schwach ausgebildeter Eigenfarbe eingesetzt, wel- 
che die eingestrahlte (N) IR-Laserenergie in die fur die thermo- 
chrome Orawandlung notwendige thermische Energie umwandeln. 

45 Hierfur konnen gangige, kommerziell erhdltliche (N) IR-Absorber , 
z.B. solche aus den Klassen der Methine, Azamethine, Ubergangs- 
metall-Dithiolene, QuadratsSurederivate, Phthalocyahine , 
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Naphthalocyanine, Amidinium- und Iminiiunsalze sowie insbesondere 
Quaterrylentetracarbonsaurederivate verwendet werden. Fur einen 
Einsatz zusammen mit Halbleiterlasern sind dabei Absorber mit 
einem Absorptionsmaximum bei 7 80 bis 850 nm und fur einen Einsatz 
5 zusammen mit gangigen . Nd-YAG-Lasem Absorber mit einem Absorp- 
tionsmaximum bei etwa 1064 nm, die jeweils eine Gramm-Absorptivi - 
tat am Absorptionsmaximum von mindestens 50 aufweisen, besonders 
bevorzugt. 



10 Beispiele 

A) Herstellung von erf indungsgemaSen Rylenf arbstof f en der 
Formel I 



15 a) Herstellung der Ketimine 
Beispiele 1 bis 6 

Eine.unter Sciiutzgas geruhrte Losung von k ramol des Uber- 
20 gangsmetallkatalysators Tris (benzylidenaceton) dipalladium (0) 

und c ^mol des Cokatalysators 2. 2." -Bis (diphenylplios- 
pliino) -1, 1' -binaphtbyl (Racemat) in ai 1 wasserfreiem Toluol 
wurde nach Zugabe von xi g (18 mmol) des Monobrorary- 
len-3,4-dicarbonsaureimids II, 6,52 g (36 mmol) Benzophenon- 
25 iitiin und 3,46 g Natrium-tert.-butanolat 12 h auf lOO^C er- 

hitzt, 

Nach Ab3caiilen auf Ra\imtemperatur, Abfiltrieren der unlosli- 
chen Bestandteile und Abdestillieren des I/6sungsinittels unter 

30 vermindertem Druck vmrde das Rohprodukt in mdglicbst wenig 

Chloroform oder Methyl enchlor id unter leichtem Erwarmen ge- 
16st. Nach Filtration wurde das Produkt durch vorsichtigen 
Zusatz der funffachen Menge an Petrolether (Siedebereich 
eo-gO^'C) wieder ausgefallt, abf iltriert und bei 100*'C im Va- 

35 kuum getrocknet. 

Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt- 



45 



wo 02/068538 



PCT/EP02/01573 



19 



a> 
1-1 

0) 
Eh 



x; 

CO 
CO 



G) 



d 1-1 

3 to 

.-I J-i 



0) 
u 

or) 

O 
Xi 
U 
(ti 
O 
•H 

I 

ro 
I 

0) 

u 
o 



I 

o 

B 

C 

CJ r-t 
O rH 



I 

c 

0) 

u 

M -H 

a> B 

4J -H 
r-l Q) 
>1 U 

0 P 

Q) s(d 
t3 o 

1 cd 

e o 

O -H 

u 'd 

CQ I 

t-i - 

CO 



Qi 
P3 



n 

V-i c 
:3 .-I 



N rH 

U fd 
<d -u 



LO 
CO 



o 



C -H 

o 

X CQ 

■u c 

0) o 

E Xi 

I M 

a cd 

^ o 

1 I 

p - 

m I 

I a 



^ e 

-1 0) 

o scd 

0 o 

rH M 

■H cd 

•d u 

1 -H 
- ! 

1 rr 

a I 
I c 

£ <D 

o 

U >i 

0 M 

1 U 

tH 0) 



cd a 

U cd 

cd •!-> 

^ CQ 

J2 -H 

O M 

CO ^ 



a 

p-f 

>1 

u 

0) 

cd 
:i 

^-^ 

0) 

»a Q) 

0 u 
TO :3 

1 ccd 

1 C 

e o 

P 

« fd 
I u 



C5 

(d « 

M cd 

(d -u 

o V-i 

03 ^ 



cn 
o3 



>n*d 
C -H 
0) E 

X P 

0 «cd 

4J a 
<u o 

e ^ 

1 j-i 

I I 

e 

P ■ 

CQ I 
I C 
n Q) 



o 
Ln 



>i e 
a -H 

Q) Q) 
^ U 
CU 0 
rH «Cd 
>n CO 
P« C 
O O 
M ^ 
0« }H 

0 cd 
CO U 

-rH ^ 
•H »0 

•d I 

I 

. ro 
CS I 

a 

1 a> 

? >. 

0 Jh 
U 0) 
CQ -M 

1 cd 
ro 0 



• 



wo 02/068538 



PCT/EPd2/01573 



20 



Analytische Daten zu Beispiel 1: 

11- (Diphenylmethylenirtiino) -N-dodecylterrylen-3 , 4-dicarbonsaure- 
5 imid: 

Elementaranalyse {Gew.-% ber./gef.): 

C: 86,3/86,1; H: 6,1/6,2; N: 3.5/3,5; O: 4,0/4,1; 

Masse (FD, 8kV) : m/z = 792,4 (M+, 100 %) . 

10 Analytische Daten zu Beispiel 2: 

11- (Diphenylmethylenimino) -N- (p-raethoxyphenyl) terrylen-3 , 4- 
dicarlDonsaureiinid: 

Elementaranalyse (Gew--% ber./gef.): 
15 C: 85,5/85,4; H: 4,1/4,0; N: 3,8/3,9; O: 6,6/6,7; 
Masse (PD, 8kV) : m/z = 730,4 (M+, 100 %) . 

\AnalytisGlie Daten zu Beispiel 3: 

20 11- (Diphenylmethylenimino) -N- (2 , 6-diisopropylphenyl) terrylen- 
3, 4-dicarbonsaureimid: 
Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 
C: 87,2/87,0; H: 5,1/5,2; N: 3,6/3,6; O: 4,1/4,2; 
Masse {FD, 8kV) : m/z = 784,3 {M^, 100 %) , 

25 

Analyt'ische Daten zu Beispiel 4: 

13- (Diphenylmethylenimino) -N-dodecyl qua terrylen-3 , 4-dicarbon- 
saureimid: 
30 Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 87,7/87,4; H: 5,7/5,8; N: 3,0/3,1; O: 3,5/3,7; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 916,4 (M**-, 100 %) . 

Analytische Daten zu Beispiel 5: 

35 

13- (Diphenylmethylenimino) -N- (p-methoxyphenyl) Q[uaterrylen- 
3, 4-dicarbonsaureimid: 
Elementaranalyse {Gew,-% ber./gef.): 
C: 87,1/87,3; H: 4,0/3,9; N: 3,3/3,3; O: 5,6/5,5; 
40 Masse (FD, 8kV) : m/z = 854,2 (M+, 100 %) - 

Analytische Daten zu Beispiel 6: 

13- (Diphenylmethylenimino) -N- (2 , 6-diisopropylphenyl) quaterrylen- 
45 3, 4-dicarbonsaureimid: 

Elementaranalyse {Gew--% ber./gef .) : 

C: 88,5/88,0; H: 4,9/5,0; N: 3,1/3,0; O: 3,5/3,9; 
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Masse (FD, 8kV) : m/z = 908,3 100 %) . 

b) Herstellung der Aminorylen-3, 4-dicarbonsaureiinide IV 
5 Beispiele 7 bis 12 

Eine Losung von 10 g (X2 nunol) des Ketimins aus Beispiel 1 bis 6 
in a2 1 1,4-Dioxan wurde nach Zugabe von 50 ml 2-inolarer waBriger 
Salzsaure t2 h bei T2°C geruhrt. 

10 

Nach Neutralisation des Reaktionsgemischs mit 25 gew.-%iger 
waBriger Aramoniaklosung nnd Abdestillieren des Losungsmittels im 
Vakuum wurde der Rucks tand zur Entfemung von axiorganiscben Ver- 
unreinigungen in einer Mischung aus 1 1 Wasser \ind 50 ml konzen- 

15 trierter waBriger Ammoniaklosung suspendiert, abfiltriert, emeut 
zweimal mit zwischengeschalteter Filtration in jeweils 1 1 heiBer 
20 gew.-%iger waBriger Ammoniakl6sung suspendiert und dann fil- 
triert. Durch HeiBextraktion mit Petrolether (Siedebereich 
60-90^*0 wurde das Rohprodukt anschlieBend von Benzophenon und an- 

20 deren organischen Verunreinigungen befreit \ind dann bei lOO^C im 
Vakuum getroc3met, 

Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren Ergebnisse 



sind in Tabelle 2 zusaramengestellt. 
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Analytische Daten zu Beispiel 7: 

11-Amino-N-dodecyl terrylen-3 / 4-dicarbonsaureimid : 
5 Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 84,0/84,2; H: 6,4/6,5; N: 4,5/4,3; O: 5,1/4,9; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 628,4 (M**, 100 %) . 

Analytisch.e Daten zu Beispiel 8: 

10 

ll-Amino-N- (p-methoxyplienyl) terrylen-3 ,4-dicarbons&ureimid: 

Elementaranalyse (Gew . -% ber . /gef . ) : 

C: 82,7/82,3; H: 3,9/4,1; N: 4,9/5,1; O: 8,5/8,4; 

Masse (FD, 8kV) : m/z = 566,2 (M^, 100 %) . 

15 

Analytische Daten zu Beispiel 9: 

11-Amino-N- (2, 6-diisopropylphenyl) terrylen-3, 4-dicarbonsaureimid 
Eleraentaraji.alyse {Gew.-% ber. /gef.): 
20 C: 87,2/87,0; H: 5,1/5,2; N: 3,6/3,6; O: 4,1/4,2; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 620,3 {M+, 100 %) - 

Analytiscbe Daten zu Beispiel 10: 

25 l3-Ainin6-N-dodecylquaterrylen-3, 4-dicarbonsaureimid: 
Elementaranalyse (Gew. -% ber , /gef . ) : 
C: 86,1/86,4; H: 5,9/5,7; N: 3,7/3,7; O: 4,3/4,2; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 752,6 (M"*", 100 %) . 

30 Analytisclie Daten zu Beispiel 11: 

13-Amino-N- (p-methoxyphenyl) quaterrylen-3 , 4-dicarbonsaureimid: 
Elementaranalyse (Gew.-% ber. /gef,): 
C: 85,2/85,2; H: 3,8/3,9; N: 4,1/4,0; O: 7,0/6,9; 
35 Masse (FD, 8kV) : m/z = 690,3 (M*^, 100 %) . 

Analytische Daten zu Beispiel 12: 

13-Amino-N- (2 , 6-diisopropylphenyl) quaterrylen-3 , 4-dicarbonsaure- 
40 imid: 

Elementaranalyse (Gew. -% ber . /gef . ) : 

C: 88,5/88,0; H: 4,9/5,0; N: 3,1/3,0; O: 3,5/3,9; 

Masse (FD, 8kV) : m/z = 744,4 (M+, 100 %) • 
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c) Herstelliing der Rylenfarbstoffe I 

Beispiele 13 bis 25 

5 Eine unter Schutzgas geruhrte Losung von 49 mg (0,4 mrnol) 4-(N,N- 
Dimethylamino)pyridin, 408 mg (0,8 mrnol) Triethylamin und X3 g (2 
mmol) des Aminorylen-3 ,4-dicarbonsaureimids aus Beispiel 7 bis 12 
in 200 ml wasserfreiem pioxan wurde nach Zugabe von y g (8 mmol) 
des Dicarbonats V ta li auf 45*'C erhitzt, 

10 

Nach Abdestillieren von 80 Vol."% des Losungsmittels iinter Vakuum 
vmrde die Ausfallung des Produkts durch langsamen Zusatz von 500 
ml Methanol und Kuhlung auf 3 bis S^C vervollstandigt , Das ausge- 
fallene Produkt wirde abf iltriert, mit Methanol gewaschen und bei 
15 100**C iro Vakuum getrocknet. 

Die Schmelzpunkte aller erhaltenen Rylenfarbstoffe I lagen ober- 
halb der Temperatiir der thermischen Drawandlung (Abspaltung von CO2 
und Aiken bzw. Aralken) . 

20 

Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren Ergebnisse 
sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 
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Analytische Daten zu Belspiel 13 : 

11- (Diethoxycarbonyl) amino-N- (dodecyl) terryleii-3 , 4-dicarbonsaure- 
5 imid: 

Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 77,7/77,7; H: 6,3/6,5; N: 3,6/3,5; O: 12,4/12,2; 
Masse (MAIiDI-TOF) : m/z = 772,2 (M"*", 100 %) ; 

IR (KBr) : V = 1698 (s, C=0) , 1665 (s, C=0) , 1500 (s) can"!; 
10 UV/VIS (NMP) : X^nax (e) = 580 (44000), 646 (49900) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 14 : 

11- (Di-sec, -butoxycarbonyl) amino-N- (4-metlioxyphenyl) terrylen- 
15 3, 4-dicarbonsaureiimid: 

Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 76,8/76,7; H: 5,0/4,9; N: 3,7/3,7; O: 14,6/14,7; 
Masse (MALDI-TOF) : m/z = 766,6 (M+, 100 %); 
IR (KBr): V = 1701 (s, C=0) , 1668 (s, C=0) cm-i; 
20 UV/VIS (NMP) : (s) = 576 (44370), 639 (43530) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 15: 

11- (Diethoxycarbonyl) amino-N- (2, 6-diisopropylpbenyl) terrylen- 
25 3, 4-dicarbonsa\ireiinld: 

Elementaranalyse (Gew. -% ber . /gef • ) : 

C: 78,5/78,3; H: 5,3/5,3; N: 3,65/3,7; O: 12,55/12,7; 
Masse (MAIiDI-TOF) : m/z = 764,3 (M"^, 100 %) ; 
IR (KBr): V = 1700 (s, c=0) , 1666 (s, C-O) , 1501 (s) ctor^j 
30 UV/VIS (NMP) : (e) = 577 (45080), 644 (46110) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 16: 

11- (Di-n-butoxycarbonyl) amino-N- (2 , 6-diisopropylphenyl) terrylen- 
35 3, 4-dicarbonsaureimid: 

Elementaranalyse (Gew. -% ber . / gef . ) : 
. C: 79,0/79,3; H: 5,9/5,8; N.: 3,4/3,5; O: 11,7/11,4; 
Masse (MALDI-TOP) : m/z = 820,1 (M"^, 100 %) ; 

IR (KBr): v = 1702 (s, C=0) , 1667 (s, C=0) , 1499 <s) cm-^-; 
40 UV/VIS (IsMP): Xmax (e) = 577 (43980), 645 (44230) nm. 

Analytische Daten zu Beispiel 17 : 

11- (Di-tert . -butoxycarbonyl) amino-N- (2 , 6-diisopropylphenyl) terry- 
45 len-3, 4-dicarbonscLureimid: 

Elementaranalyse (Gew. -% ber. /gef • ) : 

C: 79,0/78,8; H: 5,9/6,0; N: 3,4/3,5; O: 11,7/11,7; 
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Masse (MALDI-TOP) : m/z = 820,5 {K^ , 100 %) ; 

IR (KBr) : v = 1749 (s, C=0) , 1702 (s, C=0) , 1664 (s. C=0) , 1594 
{s, C=0) cm"*^; 

UV/VIS (NMP) : ^max (e) = 579 (44270), 643 (44120) nm. 

5 

Analytische Daten zu Beispiel 18: 

11- (Dibenzyloxycarbonyl) amino-N- (2 , 6-diisopropylphenyl) teriylen- 
3 , 4-dicarbonsaureimid: 
10 El ementar analyse {Gew.~% ber./gef.); 

C: 81,1/80,7; H: 5,0/5,1; N: 3,2/3,2; O: 10,8/11,0; 
Masse (MALDI-TOF) : m/z = 888,6 (M^, 100 %) ; 

IR (KBr): V = 1700 (s, C=0) , 1665 (s, C=0) , 1498 (s) cwT^ ; 
UV/VIS (NMP): (e) = 577 (43980), 645 (46800) nm. 

15 

Analy tische Daten zu Beispiel 19 : 

13- (Di-tert . -butoxycarbonyl) amino-N- (dodecyl) qua terry len- 
3 , 4-dicarbonsaureimid: 
20 Elementaranalyse (Gew. -% ber./gef.): 

C: 80,7/81,0; H: 6,3/6,1; N: 2,9/2,8; O: 10,1/10,1; 
Masse (MALDI-TOF) : ra/z = 952,2 (M^, 100 %) ; 

IR (KBr): v = 1748 (s, C=0) , 1699 (s, C=0) , 1665 (s, C=0) , 1593 
(s, C=0) cin~^; 

25 Xr//VIS (NMP) : \max (s) = 680 (75000) , 744 (78760) nm. 
Analytische Daten zu Beispiel 20: 

13- (Dietlioxycarbonyl) amino-N- (4-methQxyphenyl) quaterrylen- 

30 3 . 4-dicarbonsaureimid: 

Elementaranalyse (Gew. -% ber./gef.): 

C: 79,1/78,7; H: 4,1/4,3; N: 3,4/3,5; O: 13,4/13,4; 
Masse (MALDI-TOF): m/z = 834,4 {M+, 100 %) ; 

IR (KBr): v = 1700 (s, C=0) , 1667 (s, C=0) , 1504 (s) cm-1; 
35 UV/VIS (NMP) : (e) = 677 (75580) , 738 (73920) rnn. 

Analytisciie Daten zu Beispiel 21: 

13- (Diethoxycarbonyl) aminp-W- {2, 6-diisopropylphenyl) quaterrylen- 
40 3 , 4-dicarbonsaureimid: 

Elementaranalyse (Gew. -% ber . / gef - ) : 

C: 81,05/81,2; H: 5,0/5,0; N: 3,15/3,1; O: 10,8/10,7; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 888,4 (M"^, 100 %) ; 

IR (KBr): V = 1701 (s, C=0) , 1667 . (s, C=0) , 1502 (s) cm-^; 
45 UV/VIS (NMP): A^nax (e) = 678 (74080), 742 (77640) nm. 
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Analytische Daten zu Beispiel 22 : 

13- (Di-n-butoxycarbonyl) amino-N- (2 , 6-diisopropylphenyl ) auaterry- 
len-3 , 4-dicarbonsaureimid: 
5 Elementaranalyse {Gew.-% ber./gef,): 

C: 81,3/81,0; H: 5,5/6,0; N: 3,0/3,0; O: 10,2/10,0; 
Masse (FD, BkV) : m/z = 944,3 (M+, 100 %) ; 
IR (KBr) : v = 1701 (s, C=0) , 1668 (s, C==0) , 1504 <s) 
UV/VIS (NMP) : Aroax (e) = 678 (72840), 741 (75210) nm. 

10 

Analytische Daten zu Beispiel 23 : 

13- (Di-sec . -butoxycarbonyl) amino-N- [2, 6-diisopropylphenyl) - 
guaterrylen-3 , 4-dicarbonsaiireimid: 
15 Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 81,3/81,1; H; 5,6/5,4; N: 3,0/3,1; O: 10,1/10,3; 
Masse (PD, 8kV) : m/z = 944,2 (M+, 100 %) ; 
IR (KBr): V = 1702 (s, C=0) , 1666 (s, C=0) cuT^s 
X3V/VIS (NMP): X„ax (e) = 679 (73050), 740 (74990) nm, 

20 

Analytische Daten zu Beispiel 24: . 

13- (Di-tert . -butoxycarbonyl) amino-N- (2 , 6-diisopropylphenyl) - 
guaterrylen-3 , 4-dicarbonsaureimid: 
25 Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 81,3/81,0; H: 5,6/5,9; N: 3,0/3,0; O: 10,1/10,1; 
Masse (FD, 8kV) : m/z = 944,4 (M+, 100 %) ; 

IR (KBr): V = 1750 (s, C=6) , 1700 (s, C=0) , 1665 (s, C=0) , 1593 
(s, C=0) cm-^; 

30 UV/VIS (NMP) : Tlinax (e) = 680 (73820), 745 (73670) nm, 
Analytische Daten zu Beispiel 25: 

13- (Di-benzyloxycarbonyl) amino-N- (2, 6-diisopropylphenyl) - 
35 quaterrylen-3, 4-dicarbonsaureimid: 
Elementaranalyse (Gew.-% ber-/gef .) : 
C: 83,0/83,3; H: 4,8/5,0; N: 2,8/2,7; O: 9,5/9,0; 
Masse (FD, BkV): m/z = 1012,7 (M+, 100 %) ; 

IR (KBr) : v = 1699 (s, C=0) , 1666 (s, C=0) , 1501 (s) cm-l; 
40 UV/VIS (NMP): T^^ax (e) = 678 (73550), 742 (75800) nm. 

B) Anwendung von erf indungsgemaBen Rylenf arbstof f en I 

a) Herstellung von thermochrom eingefarbten hochmolelcularen 
45 Materialien 
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Zur Herstellung tliermochrom eingef arbter thermoplastischer Kunst- 
stoffe warden jeweils x g des Farbstoffs I sowie gegebenenf alls 
z g des transparent en Pigments P oder eines der thermochromen 
Farbstoffe F aus der nicht vorverof f entlicliten WO-A-01/16109 mit 
5 100 g eines der Matrixpolymeren 

PS: Polys tyrol 144C glasklar. (BASF) 

PMMA: Polymethylmethacrylat Formmasse 7N glasklar (Rohm) 



vermischt vtnd auf konventionelle Weise durch Extrusion \ind 
SpritzguB in ein Halbzeug uberfuhrt. 

15 Zur Herstellung tliermochromer Lackierungen wurde eine Mischung 
von jeweils x g des Farbstoffs I und 100 g eines Alkyd-Melamin- 
Einbrennlacks auf Losungsmittelbasis (45 Gew,~% Feststof f anteil) 
mit 150 g Glaskugeln (3 mm Durchmesser) 30 min mit einem. Skandex- 
gerat gesctxuttelt, dann mit einer Rakel auf Blech ubertragen und 

20 30 min bei 130'*C eingebrannt ( Sdiichtdicke im getrocloieten Zustand 
55 ± 5 lim) . 

Die thermoctirome Parbander-ong (Primarfarbe Sekundarf arbe) der 
■ eingef arbten polymeren Systeme wurde durcb 15-minutiges Tempern 
25 auf die jeweilige Umwandlungstemperatur T'^C induziert- 

Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren Ergebnisse 
sind in Tabelle 4 zusammengestellt - 



bzw. 
10 PC: 



Polycarbonat Makrolon® 2 858 (Bayer) 



30 



35 



40 



45 



wo 02/068538 PCT/EP02/01573 



30 





o 
m 


o 

ro 


o 
m 


o 
m 


O 
CN 
03 


o 
cr> 
f-l 


o 


o 
u> 
ro 


o 

CO 


c=> 
oo 


o 

ro 
ro 


o 

CN 
CN 


o 
<y\ 
t-i 


o 

ro 


o 

fO 


ro 


u 

TD 

C 0) 
M U 
CO tM 


C 

U 
C7» 


C 

u 

CP 


a 

M 

o» 


.§ 


c 

tn 


a 
f-i 


td 
(d 


3 
(d 

Cd 


3 
fd 
M 

t3» 
cQ 

(d 


3 
cd 

CQ 

(d 

r-l 


3 
cd 
M 
to* 

<Q 

(d 

r-l 


3 
cd 

to> 

(d 
f-i 


3 
cd 
M 

to* 
cd 

T-l 


G 
*3 
U 

to* 

rO 

a> 
to* 


0) 

to* 
C 
cO 

u 
o 

JO 

r-l 
(I) 

to* 


i) 

0) 

o 

> 


1 

e -p 

•H U 

U as 


(d 

1-4 

& 

0) 
-H 
4J 


s 

a> 

•H 

4-> 


(d 
i-i 

-H 


i-l 

iM 
0) 
-H 


cd 

0) 
-H 
4J 


cd 

i-H 

rP 

o 

-H 


S3 

3 

(d 
f-i 

J=> 


=§ 

o> 

3 
fd 

i-H 


*3 

3 
(d 

r-l 


»3 

& 
3 
fd 
I-I 
Xk 


u 
to* 

3 

cd 

rH 


M 

to* 

3 
cd 
f-i 


=3 
M 

to* 

3 
(d 


3 
cd 

a> 


«3 
^ 

to* 

3 
cd 

^ 


3 

cd 

Q 

•H . 
JJ 


polymeres 
System 


CQ 


CO 




U 


CO 


O 

(d 
1-3 


to 
a> 




o 


tn 


to 


to 
cu 


o 
td 
h3 


to 

Oi 


tn 


CO 


Pigment P 
bzw. 

thermochromer Farbstoff P 


I 


\ 


1 


1 


1 


I 


I 


1 


1 


1 


I 


1 


1 


\ 

cd 

1 OJ 

* Cl. — 

O cd 

CJ C -H 

-H e 

H rH 

<d >i 0) 

a M 

l-^ <U 3 

> ^ :td 

caw 
O tH c 
^ >i o 

(d o u 
O 5-t cd 
>i & o 

X O -H 

0 ra 'to 

JJ -iH CO 
-H 1 

a r 
— - c 

1 CN -H 
^ iH 


1 

cd 

. 5 

1 a _ 

O cd 

d c -H 

-H ^ g 

e I-) 
cd >i 0) 
^ a M 

r-l Q) 3 

>i ^ =(d 
C Oi 

O r-» C 

^ >t O 
M Q4 ^ 
cd O M 
L) M (d 
>i Oi O 
X O -H 

0 03 ♦to 
^ 1 

jJ -«-t oo 
0) nd - 

-H 1 t-l 

Q 1 
- C3 

1 CN -H 
^ iH 


1 

0) 

1 i-l 

f & 

O 0) 

•r-l ^ 

S iH ^ 

td >i 
a -H 

>1 ^ -H 
C Pc (I> 

0 r-4 J-l 

M Pi nd 
cd O m 

M K 

>i a O 

>< o 4:> 

Q CQ U 
J^ -H cd 
J-) O 
0) 'to 
•H 1 TJ 
Q vo 1 

1 CN 

*^ ro 




1 


r 


1 




1 


I 


1 


1 


\ 


1 


1 


1 


t 


in 

CN 
CN 

CS 


in 
rg 

OJ 

o 


c=> 
in 


Rylenfarb- 
stoff I aus 
Bsp. 




m 
f-i 


in 
t-i 


m 
i-i 






tH 
CQ 


CN 


x-\ 
CN 


CN 
CN 


ro 


CN 


CN 


in 


iH 
CN 


m 

rH 




<N 
O 


o 


o 


CN 
C3 


o 


O 




CN 

O 


CS 


CN 


CN 
O 


CN 


O 

in 


o 


T-l 

O 


t-l 


CO 
CQ 


vo 


r— 

05 


CO 


CN 


CD 

n 




m 


ro 
ro 


ro 


in 
ro 


vo 
ro 


ro 


oo 
ro 


<y\ 
ro 


O 


tH 




wo 02/068538 PCT/EP02/01573 

31 







< 


3 


< 






CD 




O 




o 






O 
o 

' — ' 




















ro 




I 


























U 


















c 








-rr< 
•CO 






jj 




















73 






4-> 




VI 
















r* 
k* 


Q) 




Q) 




















ft 

3 






1 ( 




3 












Q 






fi 




Q 




nS 




JJ 




; \ 








0) 














o 




0) 




0) 




CO 


M-t 




> 








Vi 








tJ» 


























C« 




I 










jj 


























4J 












VI 






<l) 








<U 




c 








tn 




a 






i 




rH 
















-H 










O 




nj 








(0 




VI 






VI 








Vi 




Vi 














Jq 




;> 
















03 


























<D 


























M 


























lyme 


Stem 
























o 






TO 




TO 




TO 




TO 




TO 




Of 


TO 




Ot 




04 




CU 




04 




Oj 










1 

s 


















































U-) 


























o 


1 VI 


























O 0) 
























03 


c; Qi 
























_Q 


-H — 












CO 


, 


CO 


«^ 






tJ 














ro 


T-l 


ro 


<-> 






to >i TJ 




o 




o 




vo 




VO 


a-> 




fa 






cn 


CO 


a\ 


CO 








C7> 


ci 




1-1 <u 






LT) 




LP) 










0) 


VI 




-H 


tH 


ro 




ro 


5 




O 










C3 0» 


0) 










, — 1 




rH 






£ 
O 


O .-1 








•d 


1— 4 




r-l 




-H 








0} 




cu 




Q} 




Q) 


,Q 






U 




ce; 


JJ 




JJ 


>♦ 


l-l 


J« 


i-H 




O 


32 


03 




O 




O 




0) 




0) 








4_) 


OS 






4_) 


o 


J-> 


0 






o 




o 






c 








c 








£ 
VI 








<§> 


o 


® 


0) 




<D 


® 






O 03 


VI 






g 


d 


6 




e 








0) 




(ti 




Q} 


D> 






o 




0 






XI 


OJ -H 


o 


-H 


t3^ 


•H 




•H 


JJ 


-H 


JJ 








Oi 


O 




o 


04 


o 


04 


0 










1 




-H 




•H 




•H 




•H 








Q 




i-» 




rH 




I-l 


















<0 


H 


«J 


M 




M 










1 CN 










04 




04 




Oi 










ro 


O 




o 




O 














o 




O 




o 




o 




0 










m 




o 




O 




<=> 




<=> 




N 






1-1 
o 




CN 

o 




o 




CN 

o 




CN 
C3 






























rb- 


au 


































in 




iH 




LT) 




y-\ 








03 










CSJ 








CN 




Ryle 


stofi 


CQ 


























iH 




04 




CN 




r-l 




tH 




X 










o 




o 




C=> 








p. 1 










ro 








in 




VD 




03 






















1^ 




CQ 



























wo 02/068538 



PCT/EP02/01573 



32 



b) Herstellung von lasermarkierbaren bzw. -beschrif tbaren Ein- 
f arbungen 

5 Zur Herstell-ung lasermarkierbarer bzw. -beschrif tbarer Einf ar- 
bungen wurden die Farbstoffe bzw. Farbstof fmischiingen aus Bei- 
spiel 28, 33, 39 bzw. 41, wie iinter a) beschrieben, jedocb unter 
Zusatz von y g des (Nah)-Inf rarot-Absorbers A in PMMA (Beispiele 
28 und 33) bzw. PS (Beispiele 39 und 41) eingearbeitet . 

10 

AnschlieBend wurde das eingef^rbte Halbzeug mit einem Nd-YAG- 
Laser (Emissionswellenlange von 1064 nm, Lasemennleistung 40 
Watt; Scanrate 1000 mm/s; Beispiele 47 bis 50) bzw. mit einer 
Halbleiterlaserdiode (Emissionswellenlange von 780 nm, Lasemenn- 
15 leistung 1 Watt, Scanrate 100 mm/s; Beispiele 51 bis 54) mar- 
kiert, 

Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren Ergebnisse 
sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 
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Rylenf arbstof f e der allgemeinen Formel I 




n 



45 



R' R' 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R Wasserstoff; 

Ci-C3o-Allcyl, dessen Kolileiistof f kette durch eine oder 
mehrere Gihippierungen -S-, -NR^-/ -CO- und/oder 

-SO2- unterbrochen sein kann und das durch Cyano, 
Ci-Cs-Alkoxyi Aryl, das durch Ci-Cis-Alkyl Oder 
Ci-C6-Alkoxy substituiert sein kann, und/oder einen iiber 
ein Stickstof f atom gebundenen 5- bis 7-gliedrigen hetero- 
cyclischen Rest, der weitere Heteroatome enthalten und 
aromatisch sein kann, ein- oder mehrfach substituiert 
sein kann; 

Aryl Oder Hetaryl, das jeweils durch Ci-Cis-Alkyl, 
. Ci-C6~Alkoxy, Cyano, -CONHR2, -3SIHCOR2 und/oder Aryl- oder 
Hetarylazo, das jeweils durch Ci-Cio-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy 
und/oder Cyano substituiert sein kann, ein- Oder mehrfach 
substituiert sein kann; 

R' C2-C3o-Alkyl, dessen Kohlenstof f kette durch eine oder 

mehrere Gruppierungen -O- und/oder -CO- unterbrochen sein 
kann und das durch Cyano, Ci-Ce-Alkoxy, Cs-Cs-Cycloalkyl , 
dessen kohlenstof fger us t durch eine oder mehrere Gruppie- 
rungen -0-, -S- und/oder -NR^- unterbrochen sein kann und 
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das durch. Ci-Ce-Alkyl substituiert sein kann, Aryl, das 
durch Ci-Ci8-Alkyl Oder Ci-Cs'-Alkoxy substituiert sein 
kann, und/oder einen uber ein Stickstof f atom gebundenen 
5- bis 7-gliedrigen heterocyclischen Rest, der weitere 
Heteroatome enthalten und aromatisch sein kann, ein- Oder 
mehrfach substituiert sein kann; 

Methyl, das durcb Aryl, Hetaryl und/oder Cs-Cs-Cyclo- 
alkyl, das jeweils durch Ci-Cie-Alkyl oder Ci-Ce-Alkoxy 
substituiert sein kaiui, ein- oder zweif ach substituiert 
ist; 

Qg^Cs-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof f gerust durch eine 
Oder mehrere Garuppierungen -0-, -S- \and/oder -NR^- unter- 
brochen sein kann und das durch Ci-Ce-Alkyl ein- oder 
mehrfach substituiert sein kann; 

Ri Wasserstoff oder Ci-Ce-Alkyl; 

r2 Wasserstoff; Ci-Cis-Alkyl; Aryl oder Hetaryl, das jeweils 
durch Ci-Ce-Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy und/oder Cyano substi- 
tuiert sein kann; 

n 2 Oder 3. 

Rylenf arbstof f e der Formel I nach Anspruch 1, in der die 
Variablen folgende Bedeutung haben: 

R Wasserstoff; 

Ci-C3o-Alkyl, dessen Kohlenstof fkette durch eine oder 
mehrere Gruppierungen -O- \md/oder -CO- unterbrochen sein 
kann und das durch Cyano, Ci-Ce-Alkoxy, Aryl, das durch 
Ci-Ci8-Alkyl Oder Ci-Cg-Alkoxy sxibstituiert sein kann, 
und/oder einen uber ein Stickstof f atom gebundenen 5- bis 
7-gliedrigen heterocyclischen Rest, der weitere Hetero- 
atome enthalten und aromatisch sein kann, ein- oder mehr- 
fach substituiert sein kaim; 

Aryl Oder Hetaryl, das jeweils durch Ci-Cis-Alkyl, 
Ci-Ce-Alkoxy, Cyano, -CONHR^ und/oder -NHCOR2 ein- oder 
mehrfach substituiert sein kann; 

R' C2-C3o-Alkyl, dessen Kohlenstof fkette durch eine oder 

mehrere Gruppierungen -O- und/oder -CO- unterbrochen sein 
kann und das durch Ci-Ce-Alkoxy, Cg-Cs-Cycloalkyl, dessen 
Kohlenstof f gerust durch eine oder mehrere Gruppierungen 
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-O- "ond/oder -NR^- unterbrochen sein kaim und das durch 
Ci-Ce-Alkyl substituiert sein kaim, und/oder Aryl. das 
durch Ci-Ci8-Alkyl Oder Ci-Ce-Alkoxy substituiert sein 
kann, ein- Oder mehrfach substituiert sein kann; 

Methyl, das durch Aryl und/oder Cs-Cs-Cycloalkyl, das je- 
weils durch Ci-Cis-Alkyl oder Ci-Ce-Alkoxy siabstituiert 
sein kann, ein- Oder zweifach substituiert ist; 

Cs-Cs-Cycloalkyl, dessen Kohlenstof f gerust durch eine 
Oder mehrere Gruppierungen -O- und/oder -mO— unter- 
brochen sein kann und das durch Ci-Ce'-Alkyl ein- oder 
mehrfach substituiert sein kann. 

Rylenf arbstoff e der Formel I nach Anspruch 1, in der die 
Variablen folgende Bedeutung haben: 

R wasserstof f ; 

Ci-C3o-Alkyl, dessen Kohlenstof fkette durch eine oder 
mehrere Gruppierungen -O- \and/oder -CO- unterbrochen sein 
kann und das durch Ci-Ce-Alkoxy und/oder Aryl, das durch 
Ci-Ci8-Alkyl Oder Ci-Ce-Alkoxy substituiert sein kann, 
ein- Oder zweifach substituiert ist; 

Aryl, das durch Ci-Cis-Alkyl , Ci-Ce-Alkoxy und/oder Cyano 
ein- Oder mehrfach substituiert sein kann; 

R' Ci-Cso-Alkyl, dessen Kohlenstof fkette durch eine oder 

mehrere Gruppierungen -O- unterbrochen sein kann und das 
durch Ci-Ce-Alkoxy, Cs-Cs-Cycloalkyl, das durch 
Ci-Cg-Alkyl substituiert sein kann, und/oder Aryl, das 
durch Ci-Ci8-Alkyl oder Ci-Ce-Alkoxy substituiert sein 
kann, ein- oder mehrfach substituiert sein kann; 

Methyl, das durch Aryl und/oder Cs-Cs-Cycloalkyl, das je- 
weils durch Ci-Cis-Alkyl oder Ci-Ce-Alkoxy substituiert 
sein kann, ein- oder zweifach substituiert ist; 

Cs-Cs-Cycloalkyl, das durch Ci-Ce-Alkyl ein- oder mehrfach 
substituiert sein kann. 

Verf ahren zur Herstellung von Rylenf arbstoff en der Formel I 
gemaB den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , daB man 



a) ein Bromrylen-3, 4-dicarbonsaureimid der allgemeinen 
Formel II 
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Br 
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II 



15 



20 



in Gegenwart eines aprotischen organischen Losxings- 
mittels, eines Cfbergangsmetallkatalysatorsysteins \ind 
einer Base in einer Aryl-N-Kupplungsreaktion mit einem 
Benzophenonimin der allgemeinen Formel III 

ISiH 



III 




25 



30 



in der die Variablen 



X, y 



unabhangig voneinander Wasserstoff, 
Ci-Ce-Alkyl Oder Ci-Cc-Alkoxy und 

unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 
1 bis 3 bedeuten. 



umsetzt , 

35 b) das gebildete Ketimin in Gegenwart einer Saure und eines 

polaren, aprotischen Losungsmittels zu einem Amino- 
rylen-3, 4-dicarbonsaureiinid der allgemeinen Formel IV 



40 



45 




15 hydrolysiert und 

c) dieses anschlieBend in Gegenwart eines polaren, 

aprotischen L6sungsmittels und einer Base mit einem Di- 
carbonat der allgemeinen Foormel V 



20 




V 



2U dem Rylenf arbstof f I umsetzt. 

5. Verfahxen zur Herstellung von Aminorylen-3 /4-dicarbonsaure 
imiden der allgemeinen Formel IV 



30 



35 



40 




IV 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 
R Wasserstoff; 



45 
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Ci-C3o-Alkyl, dessen Kohlenstof fkette durch eine Oder 
mehrere Giruppieriingen -0-, -NR^-, -CO- und/oder 

-SO2- unterbrochen sein kann und das durch Cyano, 
Ci-Ce-Alkoxy, Aryl, das durch Ci-Cis-Alkyl oder 
5 Ci-Ce-Alkoxy. substituiert sein kann, und/oder einen uber 

ein Stickstof f atom gebundenen 5- bis 7~gliedrigen hetero- 
cyclischen Restr der weitere Heteroatome enthalten und 
aromatisch sein kann, ein- Oder mehrf ach substituiert 
sein kann; 

10 

Aryl Oder Hetaryl, das jeweils durch Ci-Cia-Alkyl, 
Ci-Ce-Alkoxy, Cyano, -CONHR^, -NHCOR^ und/oder Aryl- Oder 
Hetarylazo, das jeweils durch Ci-Cio-Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy 
und/oder Cyano substituiert sein kann, ein- oder mehrfach 
15 substituiert sein kann; 

Ri wasserstoff oder Ci-Cs-Alkyl; 

r2 Wasserstoff; Ci^-Cis-Alkyl; Aryl oder Hetaryl, das jeweils 
20 durch Ci-Ce-Alkyl, Cx-Ce-Alkoxy und/oder Cyano substi- 

tuiert sein kann; 

n 2 Oder 3, 

25 dadurch gekennzeichnet , daS man 



a) ein Bromrylen-3, 4-dicarbonsaureimid der allgemeinen 
Formel II 



30 



35 



40 




II 



in Gegenwart eines aprotischen organischen Losungs- 
mittels, eines Ubergangsmetallkatalysatorsystems und 
45 einer Base in einer Aryl-N-Kupplungsreaktion mit einem 

Benzophenonimin der allgemeinen Formel III 
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3SIH 




III 



10 



iimsetzt und 

b) das gebildete Ketimin in Gegenwart einer Saure und eines 
polaren, aprotischen Ldsungsmittels hydro lysiert, 

6. Aminorylen-3,4-dicarbonsaureimide der allgemeinen Formel IV 



15 



20 



25 




IV 



in der die Variablen folgende Bedeutiing haben: 



30 



35 



40 
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Wasserstoff; 

Ci-C3o-Alkyl. dessen Kohl ens toffkette durch eine Oder 
mehrere Gruppierungen -0-, -S-, -NRi-, -CO- und/oder 
"502" unterbrochen sein kann und das durch Cyano, 
Ci-Ce-Alkoxy, Aryl, das durch Ci-Cis-Alkyl oder 
Ci-C6-Alkoxy substituiert sein kann, und/oder einen liber 
ein Stickstof f atom gebundenen 5- bis 7-gliedrigen hetero- 
cyclischen Rest, der weitere Heteroatome en thai ten \ind 
aromatisch sein kann, ein- oder mehrfach substituiert 
sein kann; 

Aryl Oder Hetaryl, das jeweils durch Ci-Cxs-Alkyl, 
C3^-C6-Alkoxy, Cyano, -C0NHR2, -NHC0R2 und/oder Aryl- oder 
Hetarylazo, das jeweils durch Ci-Cio-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy 
und/oder Cyano substituiert sein kann, ein- oder mehrfach 
substituiert sein kann; 
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Ri Wasserstoff oder Ci-Ce-Alkyl; 

r2 Wasserstoff; Ci-Cis-Alkyl; Aryl Oder Hetaryl, das jeweils 
durch Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy und/oder Cyano substi- 
5 tuiert sein kann; 

n 2 Oder 3. 

7. Verwendung von Rylenf arbstof f en der Formel I gemaB den An- 
10 spruchen 1 bis 3 zur Einfarbung von hochmolekularen organi- 

scben und anorganiscben Materialien. 

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
Kunststoffe/ Lacke, Druckfarben imd oxidische Schicbtsystenie 

15 . eingefarbt werden.- 

9. verwendtmg nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB lasermarkierbare und laserbeschrif tbare Einfarbungen her- 
gestellt werden. 
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